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1. 緒言 
2 次元平面性物質であるグラフェン表面への機能性
金属錯体の修飾法として、これまでにピレン基を側鎖
に導入してグラフェンとのπ-π相互作用を利用した錯
体の吸着について、ピレンの数と吸着エネルギーの関
係を報告した[1]。本研究は、ピレン基の π-π 相互作用
を利用した二核錯体の金属間を結ぶ分子軸の表面配
向制御を目指した。特に酸化数の異なる金属中心を持
つ混合原子価錯体は分子軸に沿った分子内分極を持
つので、グラフェン表面へ修飾することで光や電場に
よりグラフェンの伝導性に摂動を加えることが出来、
新たなナノデバイスへの展開が期待出来る。錯体上の
ピレン基の置換位置と数を制御することで高配向性
グラファイト(HOPG)およびグラフェン表面での混合
原子価 Ru 二核錯体の分子軸配向および、グラフェン
上に吸着した場合の伝導性に与える影響について評
価した。 
2. 分子設計 
金属間を結ぶ分子軸まわりで自由回転しない剛直
な架橋配位子として 2,3,5,6-tetra(2-pyridyl)benezene 
(tpb)を用いた。この配位子はシクロメタル結合を持ち、
大気下 0VにおいてRuII-RuIIIの混合原子価状態が発現
した。また補助配位子上のピレンアンカー基の数を 4
個および 2個、さらに2個の場合には置換位置を選ぶ
ことで、炭素表面との π-π相互作用の強さおよび分子
配向を制御した。 
3. 実験結果と考察 
3-1.HOPG上への錯体の吸着 
3-1-1.サイクリックボルタンメトリ  ー (CV) 
ピレン基をもつ錯体を HOPG と一定時間接触させる
と基板に錯体が吸着した。錯体の吸着量や安定性は
CV 測定から評価した。1、2、3 は-0.29 V と 0.16 V 
vs.Fc+/0 にルテニウム由来の RuII-RuII/RuII-RuIII (E1）と
RuII-RuIII/RuIII-RuIII (E2)の酸化還元ピークが観察された。
ピレンの個数が異なる 1、2、3 について酸化電位 E1, 
E2に違いは見られなかった。Langmuir plotを作成し、
錯体の吸着エネルギーを求めた。1、2、3の吸着エネ
ルギーはそれぞれ-29.5 kJ/mol、-27.7 kJ/mol、-28.0 kJ/mol
となった。 
3-1-2. HOPGからの脱着速度からの錯体の吸着安定性 
錯体を吸着させた修飾HOPG電極を、錯体が溶ける
アセトニトリル溶液中に置き、一定時間ごとに電気化
学測定を行い酸化波の減少から被覆量の減少を見積
もり、錯体の吸着安定性を評価した(Fig.2)。1、2、3の
脱離速度定数はそれぞれ 1.8×10-6 s-1、14×10-6 s-1、24
×10-6 s-1となり、ピレン基の増加に伴い吸着安定性が
高くなることが分かった。また 3より2の方が脱離速
度の小さいこと理由として、3は 2に比べ吸着状態で
基板から浮き上がる自由度が高く、脱離しやすいと考
えられる。以
上から 1 が分
子軸を基板平
面と平行に配
向し、安定構
造をとると考
え、グラフェ
ンを用いた実
験には 1 を使
用した。 
3-1-4. 吸着HOPG表面のAFM測定 
10µM と 100µM の錯体溶液によって錯体を吸着さ
せたHOPGのAFM測定を行った。1、2は両濃度とも
約 2 nm の高さの分子が表面を覆っている表面モルフ
ォロジーが確認出来た。分子軸がHOPG表面に対して
平行に吸着した場合の分子モデリングの高さは 1.8 
nm と分かるので、分子軸を平行に吸着していること
が明らかとなった。一方、 3は10µMの場合高さが約
2 nm、100µMの場合では 4 nmとなった(Fig.3)。ピレ
Fig.1 錯体の構造とピレン基を円板とした分子構造の概念図 
Fig.2 アセトニトリル中におけるHOPG
表面の錯体の脱離挙動 
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ンアンカー基が同じ側にあるため、高濃度では分子同
士がパッキングし HOPG に対し垂直な凝集構造で吸
着していると考えられる。先の脱着速度の 2、3 での
差はこの分子配向に起因していると考えられる。 
3-2. グラフェン上表面への錯体の吸着 
3-2-1. 実験に用いたグラフェン基板の作製 
グラフェンは作製法によって欠陥やシワなどが異
なり、電子状態に影響することが知られている。ここ
では、一番よく用いられる CVD 法によって銅箔上に
作製したグラフェンを熱剥離フィルムと貼り合わせ、
過硫酸アンモニウム水溶液で銅箔をエッチングした。
その後、目的基板(Si、Au、PET、PET(flat))と熱剥離フ
ィルムを貼り合わせ、加熱することで目的基板上にグ
ラフェンを転写して基板として用いた。 
3-2-2. 種々の基板上に転写したグラフェン上に吸着
した錯体のAFM観察 
100µM の錯体溶液によって錯体を吸着させたグラ
フェン基板のAFM測定を行った。Si、Au、PET(flat)基
板では平滑な部分といくつかシワが確認出来た。PET
基板では平滑な部分は少なく、全体的に歪んでいる様
子が確認出来た。 
3-2-3. 種々の基板上に転写したグラフェン上に吸着
した 1のCV測定 
種々の基板上に転写したグラフェン上に吸着した 1
のCV測定を行い、HOPGと比較した (Fig.4)。各基板
において1の吸着に基づく2つの酸化還元ピークが観
測された。この中で凹凸のあるPET基板に転写したグ
ラフェン上の錯体のピークは他の基板と比較して
0.06 V負側にシフトした。一方、凹凸の少ない平滑な
PET基板上では他のAu、Si、HOPGで観測された電位
と変わらなくなることからグラフェンの歪みが錯体
の電位に影響を及ぼし、フェルミ準位が上昇したこと
で電位のシフトが見られたと考えられる[2]。 
3-2-4. バックゲート型グラフェン FET 上での 1 の吸
着による抵抗値のゲート電圧依存性 
Si/SiO2 基板上に作製されたホールバー形状のグラ
フェンに 1を吸着させ、4端子法によってゲート電圧
に対する抵抗値の依存性を測定した(Fig.5)。グラフェ
ン自身で見られるディラック点が錯体の吸着によっ
て正側へのシフトと、小さなヒステリシスが観測され
た。ディラック
点にあたるピー
クトップはグラ
フェンのフェル
ミ準位に対応す
るため吸着した
錯体がグラフェ
ンの伝導に p 型
ドープと同様に
フェルミ準位に
影響を与えてい
ることが分かっ
た[3]。 
4. 結論 
Ru 二核錯体をピレンの置換位置を変えることで分
子軸の表面配向を制御して HOPG ならびにグラフェ
ン表面にπ-π相互作用によって吸着させることが出来
た。グラフェン表面上で混合原子価状態をとることが
電気化学測定から明らかとなった。ピレンアンカー基
の置換位置によって分子軸配向が制御出来ることが
分かった。グラフェンのシワなどの平面からの歪みが
吸着した錯体の酸化電位に影響を与えることが明ら
かとなった。吸着した錯体はグラフェンのフェルミ準
位に影響を与えるドーピング効果が明らかとなった。 
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Fig.3 HOPG / 3表面のAFM像 錯体濃度10 μM(左) 100 
μM(右)から吸着 
Fig.4  HOPGとGraphene / 1基板のCV (in CH3CN) 
Fig.5 デバイスの構成と1が吸着したグ
ラフェンの抵抗値のゲート電圧依存性 
